4 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 



103 02 035.7 



Anmeldetag: 



21. Januar 2003 



Anmelder/lnhaber: 



Mitsubishi Polyester Film GmbH, Wiesbaden/DE 



Bezeichnung: 



Polyesterfolie mit verbesserter Sauerstoffbarriere, 
enthaltend Poly(m-xylol-adipinamid) sowie eine 
Deckschicht und eine Barrierebeschichtung, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



IPC: 



B 32 B, C 08 J und C 08 L 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
spriinglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



A 9161 

03WQ 
EDV-L 




Munchen, den 20. November 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 




Stark 



Mitsubishi Polyester Film GmbH 

03/006 MFE - 1 - 17. Januar 2003 

Dr.Sw-bh 

Polyesterfolie mit verbesserter Sauerstoffbarriere, enthaltend Poly(m-xylol-adipinamid) 
sowie eine Deckschicht und eine Barrierebeschichtung, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft eine mehrschichtige, transparente, biaxial orientierte. Polyester- 
folie mit einer Basisschicht (B) und mindestens einer auf dieser Basisschicht (B) aufge- 
brachten Deckschicht (A). Zumindest die Basisschicht (B) enthalt neben Polyester als 
zusatzliches Polymer Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6). Die Deckschicht (A) ist mit 
einer Barriereschicht (D) beschichtet, die aus einem Blend besteht, der Polyvinyl- 
alkohol und ein Copolymer aus Maleinsaure und Acrylsaure enthalt. Die Erfindung 
betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Folie und ihre Verwendung. 

Transparente, biaxial orientierte Polyesterfolien, die sich durch verbesserte Barriere- 
eigenschaften auszeichnen, sind nach dem Stand der Technik bekannt. In den 
meisten Fallen erhalten die Folien ihre verbesserten Barriereeigenschaften off-line 
nach der Herstellung durch einen weiteren Verarbeitungsschritt. Beispiele hierfur sind 
die Extrusionsbeschichtung, die Beschichtung oder Laminierung mit Barrieremate- 
rialien, die Beschichtung im Vakuum mit Metallen oder mit keramischen Substanzen 
oder die Plasmapolymerisation in Verbindung mit der Vakuumbeschichtung. 

Eine Ausnahme hiervon bildet das in der WO 99/62694 naher beschriebene Verfah- 
ren, bei dem eine mehrschichtige, koextrudierte Polyesterfolie, die mindestens eine 
Schicht aus EVOH (Ethylen-Vinyl-Alkohol) enthalt, simultan biaxial verstreckt wird. Die 
Folie zeichnet sich durch gute mechanische Eigenschaften, insbesondere aber durch 
gute Barriereeigenschaften gegen den Durchtritt von Sauerstoff, aus. Als bester Wert 
fur die erzielbare Sauerstoffdurchlassigkeit OTR (engl. Oxygen Transmission Rate) 
werden in der Schrift 5 cm 3 /(m 2 -bard) angegeben. Nachteilig an dem Verfahren ist, 
dass das bei der Herstellung anfallende Regenerat dem Prozess nicht wieder zuge- 
fuhrt werden kann, ohne dass die Folie ihre guten optischen Eigenschaften verliert. 
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Eine weitere Ausnahme bildet die in der JP 2001-347592 beschriebene biaxial 
orientierte Folie, die aus einer Mischung von Polyethylenterephthalat und Poly(m-xylol- 
adipinamid) (MXD6) besteht. Der Anteil von Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) in der 
Folie liegt zwischen 1 0 und 40 Gew.-% und der entsprechende Anteil von Polyethylen- 
terephthalat zwischen 60 und 90 Gew.-%. Die Folie ist simultan biaxial verstreckt. Sie 
zeichnet sich durch gute mechanische Eigenschaften, durch eine hohe thermische 
Stabilitat, insbesondere aber durch eine gute Barriere hinsichtlich der Permeation von 
Sauerstoff, aus. Mit der Folie wird eine Sauerstoffdurchlassigkeit OTR erzielt, die 
kleiner als 30 cm 3 /(m 2 -bar-d) ist. AuBerdem zeichnet sich die Folie durch eine niedrige 
Trubung aus. In der Schrift wird fur die Trubung ein Wert angegeben, der unterhalb 
von 15 % liegt. Nachteilig an der Folie sind ihre beiden rauen Oberflachen, die durch 
die Mischungsunvertraglichkeit der beiden Rohstoffe (Polyethylenterephthalat und 
Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6)) entstehen. Durch die hohen Rauigkeitswerte verliert 
die Folie ihren ursprunglich hohen Glanz und erhalt ein mattes Aussehen, was fur viele 
Anwendungen in der Verpackungsindustrie unerwunscht ist. Von weiterem Nachteil an 
der Folie ist, dass sie nicht so gut bedruckbar, metallisierbar oder zu beschichten ist 
wie Folien, die z.B. nur aus Polyethylenterephthalat bestehen. Bedingt durch die hohe 
Rauigkeit der beiden Folienoberflachen ist die Dickenverteilung von zusatzlich aufge- 
brachten Schichten (Druckfarben, Metalle, Lack, keramische Materialien) unzurei- 
chend. Hierdurch verschlechtern sich die physikalischen Eigenschaften dieser Schich- 
ten ebenfalls. 

Ebenfalls eine Ausnahme bildet die Folie nach der EP-B-0 675 158, bei der es sich urn 
eine gereckte Verbundfolie auf Polyesterbasis mit verbesserten Barriereeigenschaften 
gegenuber Gasen handelt. Die Folie ist zumindest auf einer der beiden Seiten mit 
einer 0,3 pm oder weniger dicken Schicht aus Polyvinylalkohol uberzogen, der einen 
zahlenmaBigen mittleren Polymerisationsgrad von 350 und mehr hat, wobei die 
mittlere Rauigkeit R z der zu beschichteten Seite der Basisfolie 0,30 pm oder weniger 
betragt und wobei diese Seite durch eine bestimmte Verteilung der Erhebungen auf 
der Folienoberflache gekennzeichnet ist. Die Verbundfolie weist eine Sauerstoffdurch- 
lassigkeit auf, die weniger als 3 cm 3 /(m 2 -bar-d) betragt. Nachteilig an dieser Verbund- 
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folie ist ihre geringe Bestandigkeit z.B. gegenuber Feuchtigkeit. Bei Kontakt mit 
Wasser Oder Wasserdampf geht die Haftung der Barrierebeschichtung aus Polyvinyl- 
alkohol zur Polyesterfolie verloren mit dem Effekt, dass die Barrierebeschichtung von 
der Polyesterfolie abwaschbar ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine biaxial orientierte Polyesterfolie zur 
Verfugung zu stellen, die sich durch sehr gute Barriereeigenschaften auszeichnet, 
insbesondere gegenuber dem Durchtritt von Sauerstoff. Sie sollte die Nachteile der 
Folien nach dem Stand der Technik nicht mehr aufweisen und sich insbesondere 
dadurch auszeichnen, dass 

zumindest eine der beiden Folienoberflachen Rauigkeitswerte aufweist, die so 
niedrig sind, dass die Folie z.B. gut bedruckbar, gut zu metallisieren oder gut zu 
beschichten ist, ohne dass diese zusatzliche Funktionsschicht in ihrer Wirkung 
beeintrachtigt wird; 

- zumindest eine der beiden Folienoberflachen einen entsprechend hohen Glanz 
aufweist, so dass die Folie ohne nennenswerte Einschrankung fur die Ver- 
packungsanwendung eingesetzt werden kann; 

sich die Folie wirtschaftlich herstellen lasst, dies bedeutet beispielsweise auch, 
dass zur Herstellung der Folie in der Industrie ubliche (in der Regel sequen- 
zielle) Streckverfahren eingesetzt werden konnen, ohne sich dabei auf das 
leure simuitane Streckverfahren einschranken zu mussen; 
eine gute Haftung zwischen den einzelnen Schichten der Folie fur deren prak- 
tische Anwendbarkeit gewahrleistet ist, auch nach Kontakt der Folie mit 
Feuchtigkeit; insbesondere sollten durch den Feuchtigkeitskontakt die Barriere- 
eigenschaften nicht drastisch verschlechtert werden; 

bei der Herstellung der Folie gewahrleistet ist, dass das Regenerat in einer 
Menge von bis zu 60 Gew.-% wieder der Extrusion zugefuhrt werden kann, 
ohne dass dabei die physikalischen und optischen Eigenschaften der Folie, 
insbesondere aber die Barriere gegenuber Sauerstoff, nennenswert negativ 
beeinflusst werden. 
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Andererseits sollten sich gleichzeitig die anderen, Polyesterfolien auszeichnenden 
Eigenschaften nicht verschlechtern. Hierzu gehoren beispielsweise die mechanischen 
und die thermischen Eigenschaften, das Wickelverhalten und die Verarbeitbarkeit der 
Folie, insbesondere bei der Bedruckung, Kaschierung Oder der Beschichtung mit 
metallischen oder keramischen Materialien. 

Gelost wird die Aufgabe durch eine biaxial orientierte Polyesterfolie, die eine Basis- 
schicht (B) und mindestens eine auf dieser Basisschicht (B) aufgebrachte Deckschicht 
(A) aufweist, die mit einer Barriereschicht (D) beschichtet ist, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Basisschicht (B) Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) enthalt und die Barriere- 
schicht (D) aus einem Blend besteht, der eine filmbildende Substanz und ein 
Copolymer aus Maleinsaure und Acrylsaure enthalt. 

Die Basisschicht (B) enthalt ferner thermoplastischen Polyester, bevorzugt zu mindes- 
tens 60 Gew.-% und bezogen auf das Gewicht der Schicht (B). Der Anteil an Poly(m- 
xylol-adipinamid) in der Basisschicht betragt bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht der Schicht (B). Bei der filmbildenden Substanz handelt es sich bevorzugt 
um Polyvinylalkohol. 

Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6), auch als Poly-m-Xylylen-adipinamid oder PA-MXD6 
oezeicnnet, ist ein KoiyKonaensationsproauKt (Koiyaryiamia; aus m-xyiyienaiamin una 
Adipinsaure und wird in verschiedenen Typen auf dem Markt angeboten, die grund- 
satzlich alle fur den erfindungsgemaBen Zweck geeignet sind. Bevorzugt werden 
Typen mit einer Schmelzviskostita von kleiner als 2000 Poise. 

Die mehrschichtige, biaxial orientierte, transparente Polyesterfolie nach der vorliegen- 
den Erfindung weist gegenuber Folien nach dem Stand der Technik verbesserte opti- 
sche Eigenschaften, insbesondere einen erhohten Glanz, auf (zumindest auf einer 
Folienoberflache). Daruber hinaus zeichnet sich die Folie durch hervorragende 
Barriereeigenschaften, insbesondere gegenuber dem Durchtritt von Sauerstoff, aus. 
Dabei ist eine Mindesthaftung zwischen den jeweiligen Schichten der Folie von groBer 



Mitsubishi Polyester Film GmbH 
-5- 

als 0,5 N/25mm gewahrleistet, auch nach Kontakt mit Feuchtigkeit. Dies gilt auch fur 
die Haftung zwischen den Schichten (A) und (D). 

Die Folie besitzt eine Sauerstoffbarriere von bevorzugt kleiner als 25 cm 3 /(m 2 -d-bar), 
vorzugsweise kleiner als 20 cm 3 /(m 2 -d-bar) und besonders bevorzugt kleiner als 
15cm 3 /(m 2 -d-bar). 

Die Folie nach der vorliegenden Erfindung besteht zumindest aus der erfindungs- 
gemaBen Basisschicht (B), der erfindungsgemaBen Deckschicht (A) und der erfin- 
dungsgemaBen Beschichtung (D). In diesem Fall ist die Folie dreischichtig aufgebaut 
(vgl. Figur 1). In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Folie vier- oder mehr als 
vierschichtig aufgebaut (vgl. Figur 2). Sie besteht dann aus der erfindungsgemaBen 
Basisschicht (B), den beiden erfindungsgemaBen Deckschichten (A) und (C) und der 
erfindungsgemaBen Beschichtung (D) sowie gegebenenfalls weiteren Zwischenschich- 
ten (E, F, ...). Die Deckschichten (A) und (C) konnen gleich oder verschieden und die 
Schicht (C) kann z. B. auch mit einer Beschichtung (D) versehen sein. 

Die Basisschicht der Folie besteht bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-% aus thermo- 
plastischem Polyester (= Komponente I). Dafur geeignet sind z.B. Polyester aus 
Ethylenglykol und Terephthalsaure (= Polyethylenterephthalat, PET), aus Ethylenglykol 
una Napntnann-^,b-aicarDonsaure (= Poiyetnyien-2,6-naphihaiat, PEN), aus i,4-5is- 
hydroxymethyl-cyclohexan und Terephthalsaure (= Poly-1 ,4-cyclohexandimethylen- 
terephthalat, PCDT) sowie aus Ethylenglykol, Naphthalin-2,6-dicarbonsaure und 
Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure (= Polyethylen-2,6-naphthalatbibenzoat, PENBB). Bevor- 
zugt sind Polyester, die zu mindestens 90 Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 
95 Mol-%, aus Ethylenglykol- und Terephthalsaure-Einheiten oder aus Ethylenglykol- 
und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-Einheiten bestehen. Die restlichen Monomerein- 
heiten stammen aus anderen Diolen bzw. anderen Dicarbonsauren. In vorteilhafter 
Weise konnen fur die Komponente I der Basisschicht (B) auch Copolymere oder 
Mischungen oder Blends aus den genannten Homo- und/oder Copolymeren verwendet 
werden. 
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Besonders vorteilhaft ist es fur den zuletzt genannten Fall, wenn in der Basisschicht 
(B) als Komponente I ein Polyester-Copolymer auf Basis von Isophthalsaure und 
Terephthalsaure Oder auf Basis von Terephthalsaure und Naphthalin-2,6-dicarbon- 
saure venA/endet wird. In diesem Fall ist die Herstellbarkeit der Folie gut und die 
optischen Eigenschaften der Folie sowie die erzielten Barriereeigenschaften der Folie 
besonders gut. 

In diesem Fall enthalt die Basisschicht (B) im wesentlichen als Komponente I ein 
Polyestercopolymeres, das uberwiegend aus Isophthalsaure- und Terephthalsaure- 
Einheiten und/oder Terephthalsaure- und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-Einheiten und 
aus Ethylenglykol-Einheiten zusammengesetzt ist und als Komponente II das zuvor 
genannte erfindungsgemaBe Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6). 

Die bevorzugten Copolyester, die die gewunschten Eigenschaften der Folie bereit- 
stellen (insbesondere die Optik, gemeinsame Verstreckbarkeit), sind solche, die aus 
Terephthalat- und Isophthalat-Einheiten und aus Ethylenglykol-Einheiten aufgebaut 
sind. Der Anteil an Ethylenterephthalat in diesen Copolymeren betragt bevorzugt 40 
bis 97 Mol-% und der entsprechende Anteil an Ethylenisophthalat 60 bis 3 Mol-%. 
Bevorzugt sind Copolyester, bei denen der Anteil an Ethylenterephthalat 50 bis 95 
Mol-% und der entsprechende Anteil an Ethylenisophthalat 50 bis 5 Mol-% betragt, 
und ganz bevorzugx sind Copoiyesier, bei denen der Anieii an Ethyienierephihaiat 60 
bis 90 Mol-% und der entsprechende Anteil an Ethylenisophthalat 40 bis 10 Mol-% 
betragt. 

Geeignete andere aliphatische Diole, die Bestandteile der erfindungsgemaBen 
Polyester sein konnen, sind beispielsweise Diethylenglykol, Triethylenglykol, alipha- 
tische Glykole der allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) n -OH, wobei n eine ganze Zahl von 2 
bis 6 darstellt (insbesondere Propan-1 ,3-diol, Butan-1 ,4-diol, Pentan-1 ,5-diol und 
Hexan-1 ,6-diol) Oder verzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kohlenstoff-Atomen, 
cycloaliphatische, gegebenenfalls heteroatomhaltige Diole mit einem oder mehreren 
Ringen. Von den cycloaliphatischen Diolen sind Cyclohexandiole (insbesondere Cyclo- 
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hexan-1 ,4-diol) zu nennen. Geeignete andere aromatische Diole entsprechen 
beispielsweise der Formel HO-C 6 H 4 -X-C 6 H 4 -OH, wobei X fur -CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -, 
-C(CF 3 ) 2 -, -0-, -S- Oder -SO a - steht. Daneben sind auch Bisphenole der Formel 
HO-C 6 H 4 -C 6 H 4 -OH gut geeignet. 

Geeignete andere aromatische Dicarbonsauren, die Bestandteile der erfindungs- 
gemaBen Polyester sein konnen, sind bevorzugt Benzoldicarbonsauren, Naphthalin- 
dicarbonsauren (beispielsweise Naphthalin-1 ,4- oder 1 ,6-dicarbonsaure), Biphenyl- 
x,x'-dicarbonsauren (insbesondere Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure), Diphenylacetylen- 
x,x'-dicarbonsauren (insbesondere Diphenylacetylen-4,4'-dicarbonsaure) oder Stilben- 
x,x'-dicarbonsauren. Von den cycloaliphatischen Dicarbonsauren sind Cyclohexandi- 
carbonsauren (insbesondere Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure) zu nennen. Von den 
aliphatischen Dicarbonsauren sind die (C 3 -C 19 )-Alkandisauren besonders geeignet, 
wobei der Alkanteil geradkettig oder verzweigt sein kann. 

Die Herstellung der Polyester kann nach dem bekannten Umesterungsverfahren 
erfolgen. Dabei geht man von Dicarbonsaureestern und Diolen aus, die mit den ubli- 
chen Umesterungskatalysatoren wie Zink-, Calcium-, Lithium- und Mangan-Salze 
umgesetzt werden. Die Zwischenprodukte werden dann in Gegenwart allgemein 
ublicher Polykondensationskatalysatoren wie Antimontrioxid oder Titan-Salze 
polykonaensiert. Die Herstellung Kann eoenso gut nacn dem DireKtveresterungsver- 
fahren in Gegenwart von Polykondensationskatalysatoren erfolgen. Dabei geht man 
direkt von den Dicarbonsauren und den Diolen aus. 

ErfindungsgemaB enthalt die Basisschicht (B) als eine weitere Komponente Poly(m- 
xylol-adipinamid) (MXD6) (= Komponente II) in einer Menge von bevorzugt 5 bis 40 
Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 6 bis 35 Gew.-% und besonders bevorzugt 
in einer Menge von 7 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Basisschicht (B). 

Fur die Verarbeitung der Polymere hat es sich als gunstig erwiesen, wenn das Poly(m- 
xylol-adipinamid) (MXD6) so ausgewahlt wird, dass sich die Viskositaten der jeweiligen 
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Polymerschmelzen nicht zu sehr unterscheiden. Im anderen Fall ist unter Umstanden 
mit zusatzlichen Erhebungen/Vorsprungen, mit FlieBstdrungen Oder mit Streifenbil- 
dung auf der fertigen Folie zu rechnen. AuBerdem neigen die Polymere dann zur 
Entmischung. Entsprechend den hier durchgefuhrten Experimenten sollte die 
Schmelzviskositat des Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) bevorzugt unterhalb von 
bestimmten Werten liegen. Sehr gute Resultate im Sinne der vorliegenden Erfindung 
erhalt man, wenn die Schmelzviskostiat fur das MXD6 kleiner als 2000 Poise 
(gemessen in einem Kapillarrheometer von 0,1 mm Durchmesser, einer Lange von 
10 mm und einer Belastung von 10 kg/cm 2 , Schmelztemperatur 280 °C), bevorzugt 
kleiner als 1800 Poise und besonders bevorzugt kleiner als 1600 Poise ist. 

Entsprechendes gilt auch fur die Viskositat des eingesetzten Polyesters. Sehr gute 
Resultate im Sinne der vorliegenden Erfindung erhalt man, wenn die Schmelzviskositat 
fur den Polyester kleiner als 2000 Poise (gemessen in einem Kapillarrheometer von 
0,1 mm Durchmesser, einer Lange von 10 mm und einer Belastung von 10 kg/cm 2 , 
Schmelztemperatur 280 °C), bevorzugt kleiner als 1800 Poise und besonders 
bevorzugt kleiner als 1 600 Poise ist. 

ErfindungsgemaB sollten sich zur Erzielung einer guten Schmelzehomogenitat und zur 
Erzielung einer guten Streckbarkeit die Viskositaten der Ausgangspolymere um nicht 
menr ais Vo (aosoiut gesenenj unterscneiaen, oezogen aut aie ScnmeizevisKositat 
des eingesetzten Polyesters. 

Das Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) wird zweckmaBigerweise entweder als reines 
Granulat Oder als granuliertes Konzentrat (Masterbatch) in die Folie eingearbeitet. Das 
Polyestergranulat wird dazu mit dem Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) bzw. dem 
Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6)-Masterbatch vorgemischt und anschlieBend dem 
Extruder zugefuhrt. Im Extruder werden die Komponenten weiter vermischt und auf 
Verarbeitungstemperatur erwarmt. Dabei ist es fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
zweckmaBig, wenn die Extrusionstemperatur oberhalb der Schmelztemperatur T s des 
Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) liegt, im allgemeinen mindestens 5 °C, vorzugsweise 
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10 bis 50 °C, insbesondere aber 20 bis 40 °C uber der Schmelztemperatur des 
Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6). Als eine bevorzugte Extrusionseinheit fur die Verar- 
beitung der Mischung bzw. auch fur die Herstellung des Masterbatches aus den Kom- 
ponenten I und II bietet sich der Zweischneckenextruder an. 

Die Folie nach der vorliegenden Erfindung ist zumindest dreischichtig aufgebaut. Sie 
besteht dann aus der erfindungsgemaBen Basisschicht (B), der auf dieser angeord- 
neten erfindungsgemaBen Deckschicht (A) und der auf der Deckschicht (A) angeord- 
neten erfindungsgemaBen Barrierebeschichtung (D). Daruber hinaus kann die Folie 
zusatzliche Schichten enthalten, die mit Deckschichten Oder mit Zwischenschichten 
bezeichnet werden. Typische Folienaufbauten sind dann z. B. ABAD, DABC, DABD 
oder DABCD, wobei A und C entsprechende Deckschichten darstellen. Die Deck- 
schichten (A) und (C) oder auch die Schichten (D) konnen gleich oder verschieden 
zusammengesetzt sein. 

Fur die Deckschichten und evtl. Zwischenschichten konnen prinzipiell die gleichen 
(Polyester-) Polymere verwendet werden wie fur die Basisschicht B. Daneben konnen 
in diesen Schichten aber auch andere Materialien enthalten sein, wobei diese dann 
bevorzugt aus einem Gemisch von Polymeren, Copolymeren oder Homopolymeren 
bestehen, welches Ethylenisophthalat-Einheiten und/oder Ethylen-2,6-naph- 
tnaiat-Einheiten und/oder Exhyienierephihaiat-Einheiien enihait. Bis zu iO ivioi-7o der 
Polymere konnen aus weiteren Comonomeren bestehen. 

In vorteilhafter Weise konnen in diesen weiteren Schichten als weitere Komponenten 
auch (Polyester-) Copolymere oder (Polyester-) Mischungen oder Blends aus Homo- 
und/oder Copolymeren verwendet werden. 

Besonders zweckmaBig ist, wenn in den Deckschichten ein Polyester-Copolymer auf 
Basis von Isophthalsaure und Terephthalsaure verwendet wird. In diesem Fall sind die 
optischen Eigenschaften der Folie besonders gut. 
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In diesem Fall enthalten die Deckschichten der Folie im wesentlichen ein Polyester- 
copolymeres, das uberwiegend aus Isophthalsaure- und Terephthalsaure-Einheiten 
und aus Ethylenglykol-Einheiten zusammengesetzt ist. Die restlichen Monomerein- 
heiten stammen aus anderen aliphatischen, cycloaliphatischen Oder aromatischen 
Diolen bzw. anderen Dicarbonsauren, wie sie auch in der Basisschicht vorkommen 
konnen. Die bevorzugten Copolyester, die die gewunschten Eigenschaften der Folie 
bereitstellen (insbesondere die Optik), sind solche, die aus Terephthalat- und Isoph- 
thalat-Einheiten und aus Ethylenglykol-Einheiten aufgebaut sind. Der Anteil an 
Ethylenterephthalat betragt bevorzugt 40 bis 97 Mol-% und der entsprechende Anteil 
an Ethylenisophthalat 60 bis 3 Mol-%. Bevorzugt sind Copolyester, bei denen der 
Anteil an Ethylenterephthalat 50 bis 90 Mol-% und der entsprechende Anteil an 
Ethylenisophthalat 50 bis 10 Mol-% betragt, und ganz bevorzugt sind Copolyester, bei 
denen der Anteil an Ethylenterephthalat 60 bis 85 Mol-% und der entsprechende Anteil 
an Ethylenisophthalat 40 bis 15 Mol-% betragt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalt auch die Deckschicht (A) und gegegebe- 
nenfalls auch die Deckschicht (C) als eine weitere Komponente Poly(m-xylol-adipin- 
amid) (MXD6) (= Komponente II) in einer Menge von bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere in einer Menge von 2 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt in einer 
Menge von 4 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der jeweiligen Deckschicht. In 
einer bevorzugxen Ausfuhrungsform der Erfindung enxhaii die Basisschicht (6) einen 
hoheren Anteil Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) als die Deckschicht (A) bzw. (C). 

Die Dicke der Deckschichten ist bevorzugt groRer als 1,0 pm und liegt bevorzugt im 
Bereich von 1 ,5 bis 20 pm und besonders bevorzugt im Bereich von 2,0 bis 10 pm. 

Die Basisschicht (B), die Deckschichten und evtl. vorhandene Zwischenschichten 
konnen zusatzlich ubliche Additive wie z. B. Stabilisatoren und Antiblockmittel ent- 
halten. Sie werden zweckmaGig dem Polymer bzw. der Polymermischung bereits vor 
dem Aufschmelzen zugesetzt. Als Stabilisatoren werden beispielsweise Phosphorver- 
bindungen wie Phosphorsaure Oder Phosphorsaureester eingesetzt. Typische Anti- 
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blockmittel (in diesem Zusammenhang auch als Pigmente Oder Fullstoffe bezeichnet) 
sind anorganische und/oder organische Partikel, beispielsweise Calciumcarbonat, 
amorphe Kieselsaure, Talk, Magnesiurncarbonat, Bariumcarbonat, Calciumsulfat, 
Bariumsulfat, Lithiumphosphat, Calciumphosphat, Magnesiumphosphat, Aluminium- 
oxid, LiF, Calcium-, Barium-, Zink- oder Mangan-Salze der eingesetzten Dicarbon- 
sauren, RuB, Titandioxid, Kaolin oder vernetzte Polystyrol- oder Acrylat-Partikel. 

Als Additive konnen auch Mischungen von zwei oder mehreren verschiedenen Anti- 
blockmitteln oder Mischungen von Antiblockmitteln gleicher Zusammensetzung, aber 
unterschiedlicher PartikelgroBe gewahlt werden. Die Partikel konnen den einzelnen 
Schichten in den ublichen Konzentrationen z.B. als glykolische Dispersion wahrend der 
Polykondensation oder uber Masterbatche bei der Extrusion zugegeben werden. Als 
vorteilhaft haben sich Pigmentkonzentrationen von 0,0001 bis 5 Gew.-% erwiesen, 
bezogen auf das Gewicht der damit ausgerusteten Schicht. Eine detaillierte Beschrei- 
bung der Antiblockmittel findet sich beispielsweise in der EP-A-0 602 964. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung betragt der Fullstoffanteil in der 
Deckschicht (A) weniger als 0,5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,4 Gew.-% und 
besonders bevorzugt weniger als 0,3 Gew.-%, bezogen auf des Gewicht der Deck- 
schicht (A). 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Folie vierschichtig aufgebaut 
und enthalt dann die Bassisschicht (B), die beiden Deckschichten (A) und (C) und die 
Barrierebeschichtung (D). Die weitere Deckschicht (C) kann dabei genauso aufgebaut 
sein wie die Deckschicht (A). 

In einer weiteren, besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Deckschicht (A) 
kein Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6), des weiteren nicht mehr als 0,5 Gew.-% eines 
bestimmten Fullstoffes, z.B. Si0 2 , und weist eine mittlere Rauigkeit R a auf, die im 
Bereich von 10 bis 100 nm liegt. Von Vorteil ist dabei, wenn der mittlere Durchmesser 
d 50 der eingesetzten Fullstoffe in einem Bereich von bevorzugt 2,0 bis 5,0 pm liegt. 
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Eine solche Deckschicht (A) eignet sich dann ganz besonders fur die Auftragung der 
erfindungsgemaBen Barriereschicht (D), die z.B. in-line (bei der Herstellung der Folie) 
durch geeignete Verfahren (z.B. reverse gravure) aufgetragen werden kann. 

Bei dieser besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kann es sich als zweckmaBig 
erweisen, wenn die zusatzliche Komponente II (Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) der 
weiteren Deckschicht (C) zugegeben wird. 

ErfindungsgemaB ist die Deckschicht (A) mit einer Barriereschicht (D) beschichtet, die 
aus einem Blend besteht, der eine filmbildende Substanz, bevorzugt Polyvinylalkohol, 
und ein Copolymer aus Maleinsaure und Acrylsaure enthalt. Das bevorzugte Poly- 
(Maleinsaure-co-Acrylsaure)-Copolymer (PMA-co-PA) hat ein mittleres Molekular- 
gewicht von 1500 bis 15000, enthalt die einzelnen Monomereinheiten in einem Ver- 
haltnis von etwa 50:50 und hat eine alternierende Struktur. Konventionelle Blockco- 
polymere sind nicht bevorzugt. Der Feststoffanteil des erfindungsgemaBen Copoly- 
meren in der Beschichtung betragt bevorzugt 50 bis 95 Gew.-%, insbesondere 55 bis 
90 Gew.-% und besonders bevorzugt 60 bis 85 Gew.-%, bezogen auf die Summe von 
Copolymer und filmbildender Substanz. 

Der Blend der erfindungsgemaBen Beschichtung enthalt neben dem Copolymeren 
eine tiimDiiaenae substanz, weicne oevorzugt wassenosncn ist. uiese Suostanz mini- 
miert im wesentlichen die Sprodigkeit der Beschichtung. Eine bevorzugte filmbildende 
Substanz ist Polyvinylalkohol. Der Feststoffanteil des Polyvinylalkohols bzw. der film- 
bildenden Substanz in der Beschichtung betragt bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, insbe- 
sondere 10 bis 45 Gew.-% und besonders bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf 
die Summe von Copolymer und filmbildender Substanz. Das Molekulargewicht des 
Polyvinylalkohols ist bevorzugt groBer als 1 5000, insbesondere groBer als 20000 und 
besonders bevorzugt groBer als 30000. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Beschichtung bzw. der Blend noch 
ein Netzmittel und/odereine Starke, wobei letztere bevorzugt wasserloslich sein sollte. 
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Weiterhin konnen der Beschichtung bzw. dem Blend antimikrobiologische Substanzen 
wie z.B. Triclosan oder Methlylparaben hinzugefugt werden. 

Ein bevorzugter Beschichtungsansatz (= Losung oder Dispersion aus dem erfindungs- 
gemaBen Blend und Wasser) enthalt 2 bis 3 Gew.-% Polyvinylalkohol und 7 bis 8 
Gew.-% Poly(Maleinsaure-co-Acrylsaure)-Copolymer. Der Anteil an Wasser in dieser 
Losung betragt 50 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 95 Gew.-%. Gew.-% sind hier 
jeweils auf die fertige Dispersion/Losung bezogen. 

Fur die Dispergierung oder fur die Auflosung der erfindungsgemaBen Feststoffe (Blend 
enthaltend gegebenenfalls weitere Additive) werden bevorzugt Wasser oder Wasser 
enthaltende Losungsmittel verwendet. Alternativ konnen als Losungsmittel auch Alko- 
hole oder andere geeignete organische Substanzen verwendet werden, alleine oder in 
Kombination mit Wasser. Der Feststoffanteil in der fertigen Losung/Dispersion betragt 
im allgemeinen bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 30 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 5 bis 15 Gew.-% 

Eine Folie, die mit der erfindungsgemaBen Barriereschicht beschichtet worden ist, ist 
hervorragend geeignet fur die Verpackung von Lebensmitteln, wobei auch ein Kontakt 
der Beschichtung mit dem Lebensmittel moglich ist. Die beschichtete Folie hat eine 
ausgezeicnnete Hesistenz zu Losungsmitiein ais auch zu wasser. Es wurde z.B. 
gefunden, dass bei einer zweistundigen Extraktion der erfindungsgemaB beschich- 
teten Folie in 121 °C Wasserdampfatmosphare keine messbaren Mengen des 
Coatings extrahiert wurden. 

Ein anderer wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen Beschichtung liegt in ihrer 
Fahigkeit, gute Barriereeigenschaften schon bei niedrigen Schichtdicken zur Verfu- 
gung zu stellen. Dies hat einerseits eine Reduzierung der Kosten zur Folge, und 
andererseits wird hierdurch die Transparenz der Folie verbessert. Im allgemeinen 
betragt die Beschichtungsdicke (D) 0,01 bis 1 pm, bevorzugt 0,04 bis 0,2 pm und 
besonders bevorzugt 0,06 bis 0,15 pm. 
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Die Gesamtdicke der erfindungsgemaBen Polyesterfolie kann innerhalb weiter 
Grenzen variieren und richtet sich nach dem beabsichtigten Verwendungszweck. Sie 
betragt in der Regel 6 bis 300 pm, vorzugsweise 8 bis 200 p, besonders bevorzugt 
10 bis 100 pm, wobei die Basisschicht (B) einen Anteil von vorzugsweise 40 bis 99% 
an der Gesamtdicke hat. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Folie. Zur Herstellung der Basisschicht (B) werden zweckmaBigerweise die jeweiligen 
Komponenten (Komponente I = Polyesterhomo- Oder Polyestercopolymeres Oder 
Mischungen hiervon, Komponente II = Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6)-Granulat) 
direkt dem Extruder zugefuhrt. Die Materialien lassen sich bei etwa 270 bis 300 °C 
extrudieren. Aus verfahrenstechnischer Sicht (Durchmischung der verschiedenen Poly- 
mere) hat es sich dabei als besonders gunstig erwiesen, wenn die Extrusion der 
Polymere fur die Basisschicht (B) auf einem Zweischneckenextruder mit Entgasungs- 
moglichkeit durchgefuhrt wird. 

Die Polymere fur die Deckschichten werden zweckmaBig uber einen weiteren Extruder 
dem (Koextrusions-) System zugefuhrt; auch hier ist prinzipiell der Zweischnecken- 
extruder dem Einschneckenextruder vorzuziehen. Die Schmelzen werden in einer 
Mehrschichtduse zu flachen Schmelzefilmen ausgeformt und ubereinander geschich- 
tet. AnscniieBend wird der ivlehrschichuiim mix Hiife einer Kuhiwaize una gegebenen- 
falls weiterer Walzen abgezogen und verfestigt. 

Die biaxiale Streckung wird im allgemeinen sequentiell durchgefuhrt. Dabei wird 
vorzugsweise erst in Langsrichtung (d.h. in Maschinenrichtung) und anschlieBend in 
Querrichtung (d.h. senkrecht zur Maschinenrichtung) gestreckt. Das Strecken in 
Langsrichtung lasst sich mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten Streckver- 
haltnis verschieden schnell rotierender Walzen durchfuhren. Zum Querstrecken 
benutzt man allgemein einen entsprechenden Kluppenrahmen. 

Die Temperatur, bei der die Streckung durchgefuhrt wird, kann in einem relativ groBen 
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Bereich variieren und richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften der Folie. Im 
allgemeinen wird die Streckung in Langsrichtung in einem Temperaturbereich von 80 
(Aufheiztemperaturen 80 bis 130 °C) bis 130 °C (Strecktemperaturen 80-130 °C, 
abhangig vom Streckverhaltnis) und die Querstreckung in einem Temperaturbereich 
von 90 (Beginn der Streckung) bis 140 °C (Ende der Streckung) durchgefuhrt. Das 
Langsstreckverhaltnis liegt bevorzugt im Bereich von 2,0:1 bis 5,0:1 , insbesondere von 
2,3:1 bis 4,8:1. Das Querstreckverhaltnis liegt bevorzugt im Bereich von 2,5:1 bis 
5,0:1, insbesondere von 2,7:1 bis 4,5:1 . 

Vor der Querstreckung wird zumindest die Oberflache der Deckschicht (A) der Folie 
mit der erfindungsgemaBen Barrierebeschichtung (D) bevorzugt in-line beschichtet. 

Fur die Herstellung einer Folie mit ganz besonders guten optischen Eigenschaften (= 
sehr niedrige Trubung) und mit einer guten Prozesssicherheit (= wenig Abrisse) hat es 
sich als gunstig erwiesen, wenn die planare Orientierung Ap der Folie kleiner ist als Ap 
= 0,160, bevorzugt kleiner ist als Ap = 0,158 und ganz bevorzugt kleiner ist als Ap = 
0,156. Einen wesentlichen Einfluss auf die planare Orientierung Ap der fertigen Folie 
haben die Verfahrensparameter in der Langsstreckung und in der Querstreckung. Zu 
den wichtigsten die planare Orientierung beeinflussenden Verfahrensparametern 
gehoren die Streckverhaltnisse in Langs- und in Querrichtung (A MD und A TD ) und die 
Strecktemperaiuren in Langs- una in Querrichtung (T MD una T TD ). Email man beispieis- 
weise mit einer Maschine eine planare Orientierung der hergestellten Folie von Ap = 
0,165 mit dem Parametersatz A MD = 4,6 und A TD = 4,0 und T MD = 1 18 °C und T TD = 
125 °C, so erhalt man durch Erhohung der Langsstrecktemperatur auf T MD = 125 °C 
oder durch Erhohung der Querstrecktemperatur auf T TD = 135 °C Oder durch Absen- 
kung des Langstreckverhaltnisses auf A MD = 4,3 oder durch Absenkung des Quer- 
streckverhaltnisses auf A TD = 3,7 eine planare Orientierung Ap, die im bevorzugten 
Bereich liegt. Die angegeben Temperaturen beziehen sich bei der Langsstreckung auf 
die jeweiligen Walzentemperaturen und bei der Querstreckung auf die Folientempera- 
turen, die mittels IR gemessen wurden. 
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Bei der nachfolgenden Thermofixierung wird die Folie uber eine Zeitdauer von etwa 
0,1 bis 10 s bei einer Temperatur von ca. 150 bis 250 °C gehalten. AnschlieBend wird 
die Folie in ublicher Weise aufgewickelt. 

Der Glanz der Folienoberflache (A) ist bevorzugt groBer als 100, bei einem Einstrahl- 
winkel von 20°. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt der Glanz dieser Seite 
mehr als 110 und in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform mehr als 120. 
Diese Folienoberflache eignet sich daher insbesondere fur weitere funktionelle 
Beschichtungen, im vorliegenden Fall fur die Beschichtung mit der erfindungsgemaBen 
Barriereschicht (D), wie sie zuvor beschrieben wurde. Durch den hohen Glanz der 
Deckschicht (A) (in erster Naherung gleichbedeutend mit einer hohen Glatte der 
Deckschicht (A)) wird die Funktionsschicht nicht oder nur geringfugig gestort. Es wird 
z.B. eine gleichmaBige Dickenverteilung der Beschichtung (D) erzielt, wodurch sich 
schlieBlich besonders gute physikalische Eigenschaften dieser Schicht einstellen. 

Die Trubung der Folie ist bevorzugt kleiner als 20 %. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform betragt die Trubung der Folie weniger als 15% und in einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform weniger als 10%. Durch die geringe Trubung eignet sich 
die Folie insbesondere fur die Verpackungsanwendung. 

Ein weiierer Vorteii der Erfindung besxeht darin, dass die hersieiiungskosten der erfin- 
dungsgemaBen Folie nicht wesentlich uber denen einer Folie aus Standardpolyester- 
rohstoffen liegen. Daneben ist bei der Herstellung der Folie gewahrleistet, dass 
Verschnittmaterial, da N s bei der Folienherstellung im Betrieb immanent anfallt, als 
Regenerat in einer Menge von bis zu ca. 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Folie, wieder fur die Folienherstellung 
verwendet werden kann, ohne dass dabei die physikalischen Eigenschaften der Folie 
nennenswert negativ beeinflusst werden. 

Die erfindungsgemaBe Folie eignet sich daneben hervorragend zum Metallisieren oder 
Vakuumbeschichten mit keramischen Substanzen. Bevorzugt wird die Folie hierbei auf 
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der Seite, die mit der erfindungsgemaBen Beschichtung beschichtet worden ist, metal- 
lisiert oder mit keramischen Substanzen beschichtet. Sie zeichnet sich dann ganz 
besonders durch hervorragende Barriereeigenschaften, nicht nur gegenuber Sauer- 
stoff, sondern auch gegenuber Wasserdampf aus. 

Die erfindungsgemaBe Folie eignet sich daher insbesondere zum Verpacken von 
Nahrungs- und Genussmitteln. Die Folie zeichnet sich durch hervorragende Barriere- 
eigenschaften, insbesondere gegenuber Sauerstoff, aus. Daruber hinaus ist sie resis- 
tent gegenuber Kontakt mit Feuchtigkeit. Die Barriereschicht (D) lasst sich im Vergleich 
zu Barriereschichten nach dem Stand der Technik z.B. nicht abwaschen. 

Die nachstehende Tabelle (Tabelle 1) fasst die wichtigsten erfindungsgemaBen und 
bevorzugten Folieneigenschaften noch einmal zusammen, wobei "erfindungsgemaB" 
bereits als eine bevorzugte Ausfuhrungsform zu verstehen ist. 
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Messmethoden 

Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Methoden 
benutzt: 

DIN = Deutsches Institut fur Normung 

ASTM = American Society for Testing and Materials 

(1 ) Sauerstoffdurchlassigkeit (OTR = Oxygen Transmission Rate) 

Die Messung der Sauerstoffbarriere erfolgte mit einem OXTRAN® 100 von Mocon 
Modern Controls (USA) entsprechend DIN 53 380, Teil 3 (23 °C, 50 % relative Luft- 
feuchtigkeit auf beiden Seiten der Folie). Die Messung der OTR erfolgte dabei jeweils 
an 12 pm dicker Folie. 

(2) Trubung 

Die Trubung der Folie wurde in Anlehnung an ASTM-D 1003-52 bestimmt. 

(3) SV-Wert (standard viscosity) 

Die Standardviskositat SV (DCE) wird, angelehnt an DIN 53726, in Dichloressigsaure 
gemessen. Die intrinsische Viskositat (IV) berechnet sich wie folgt aus der Standard- 
viskositat 

IV (DCE) = 6,907 ■ 10- 4 SV (DCE) + 0,063096 

(4) Glanz 

Der Glanz wurde nach DIN 67530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als 
optische KenngroBe fur die Oberflache einer Folie. Angelehnt an die Normen ASTM-D 
523-78 und ISO 281 3 wurde der Einstrahlwinkel mit 20° oder 60° eingestellt. Ein Licht- 
strahl trifft unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebene Prufflache und wird 
von dieser reflektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronischen Empfanger auffal- 
lenden Lichtstrahlen werden als proportionate elektrische GroBe angezeigt. Der Mess- 
wert ist dimensionslos und muss mit dem Einstrahlwinkel angegeben werden. Die in 
den Beispielen angegebenen Messwerte fur den Glanz wurden bei einem Einstrahl- 
winkel von 20° gemessen. 
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(5) Rauigkeit 

Die Rauigkeit R a der Folie wurde nach DIN 4768 bei einem Cut-off von 0,25 mm 
bestimmt. Es wurde dabei nicht auf einer Glasplatte, sondern im Ring gemessen. Bei 
der Ringmethode wird die Folie in einen Ring eingespannt, so dass keine der beiden 
Oberflachen eine dritte Oberflache (z. B. Glas) beruhrt. 

(6) Planare Orientierung Ap 

Die Bestimmung der planaren Orientierung erfolgt uber die Messung der Brechungs- 
indizes mit einem Abbe-Refraktometer (Fa. Kruss Optronic, Deutschland). Die planare 
Orientierung wird dabei stets an der hoher glanzenden Seite der Folie gemessen. Die 
Bestimmung der Brechungsindizes ist bereits ausfuhrlich z.B. in EP-A-0 952 176, Seite 
10, wiedergegeben worden. Es wird daher hier ausdrucklich auf diese Schrift Bezug 
genommen. Die Orientierungswerte werden dann aus den Brechungsindizes nach den 
folgenden Formeln berechnet: 
An = n MD - n TD 
Ap = (n MD + n TD )/2 - n z 
n av = (nMD + n TD + n z )/3 

(7) Haftung zwischen den Schichten 

Das Folienmuster (300 mm langs ■ 180 mm quer) gemaB der vorliegenden Erfindung 
wird vor dem verkleDen aut einen giatten Karton (^uo mm langs ■ ibu mm quer; ca. 
400 g/m 2 , gebleicht, AuBenlagen gestrichen) gelegt, die uberstehenden Folienenden 
sind auf die Ruckseite umzuschlagen und mit Klebeband zu fixieren. 

Die Verklebung der Folie gemaB der vorliegenden Erfindung mit einer Standardpoly- 
esterfolie von 12 pm Dicke (z.B. Melinex® 800) erfolgt mit einem Rakelgerat und 
Rakelstab Nr. 3 der Fa. Erichsen (Deutschland), wobei ca. 1 ,5 ml Klebstoff (Novacote® 
NC 275+CA 12; Mischverhaltnis: 4/1+ 7 Teile Ethylacetat) auf die Barriereschicht (D) 
der Folie gemaB der vorliegenden Erfindung aufgetragen werden. Nach dem Ausluften 
des Losemittels wird die Standardpolyesterfolie mit einer Metallrolle (Breite 200 mm, 
Durchmesser 90 mm, Masse 10 kg, nach DIN EN 20 535) auf die Barriereschicht (D) 
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der Folie gemaB der vorliegenden Erfindung aufkaschiert. Die Parameter der Kaschie- 
rung sind: 



Klebstoffmenge: 

Luften nach Auftrag des Klebers: 
Rakelstarke (Erichsen): 
Geschwindigkeitsstufe des Rakels: 
Aushartzeit des Verbundes: 



5 +/- 1 g/m 2 
4 min +/- 1 5 s 
3 

ca. 133 mm/s 

2 h bei 70 °C in einem Umluft- 
ofen 



10 Mit einem 25 +/- 1 mm-Streifenschneider werden ca. 100 mm lange Proben entnom- 
" w men. Hierbei sind ca. 50 mm Verbund und 50 mm unverklebte Einzellagen zum Fixie- 
ren/Einspannen des Prufkorpers notwendig. Die Pruflinge sind mittels doppelseitigem 
Klebeband mit der Ruckseite der Folie gemaB der vorliegenden Erfindung (Basis- 
schicht B Oder Deckschicht C) vollflachig auf einem Tragerblech zu fixieren. Die Platte 
15 mit dem aufgeklebten Verbund ist in die untere Spannbacke der Zugprufmaschine 
einzuspannen. Der Klemmabstand betragt 100 mm. Das nicht kaschierte Ende der 
Standard-Polyesterfolie ist so in die obere Spannbacke der Zugprufmaschine (z.B. 
Instron®, Zwick) einzuspannen, dass sich ein Schalwinkel von 180° ergibt. Angegeben 
wird die mittlere Schalkraft in N/25 mm gerundet auf eine Stelle nach dem Komma. 
20 Probenbreite 25 mm 

/ Vorkrau: 0, i N 

s Messlange: 25 mm 

Abzugsgeschwindigkeit bis Vorkraft: 25 mm/min 

Vorweg: 5 mm 

25 Priifweg: 40 mm 

Empfindlichkeit: 0,01 N 

Abzugsgeschwindigkeit: 100 mm/min 



30 



Das Messergebnis fur die Schalkraft ist gleichzusetzen mit der minimalen Haftkraft 
zwischen den Schichten der erfindungsgemaBen Folie, da die Haftkraft zwischen dem 
Kleber und der Standardfolie deutlich groBer ist. 
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B ispiel 

Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung. Die verwendeten Produkte (Marken 
und Herstellerfirma) sind jeweils nur einmal angegeben und beziehen sich dann auch 
auf die nachfolgenden Beispiele. 

Beispiel 1 

Chips aus Polyethylenterephthalat (hergestellt uber das Umesterungsverfahren mit M n 
als Umesterungskatalysator, M n -Konzentration im Polymer: 100 ppm; bei einer 
Temperatur von 150 °C auf eine Restfeuchte von unterhalb 100 ppm getrocknet) und 
Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6), ebenfalls bei einer Temperatur von 150 °C getrock- 
net) wurden in einem Mischungsverhaltnis von 85:15 dem Extruder (Einschnecken- 
extruder) fur die Basisschicht (B) zugefuhrt. Ebenfalls wurden Chips aus Polyethylen- 
terephthalat und jeweiligen Fullstoffen dem Extruder fur die Deckschicht (A) zugefuhrt. 
Dann wurde durch Koextrusion zunachst eine zweischichtige Folie mit AB-Aufbau 
hergestellt. Die Folie wurde in Langsrichtung verstreckt und danach mit der erfindungs- 
gemaGen Barriereschicht (D) beschichtet (mittels reverse gravure). AnschlieBend 
wurde die dreischichtige Folie in Querrichtung verstreckt, und es wurde eine trans- 
parente, dreischichtige Folie mit DAB-Aufbau und einer Gesamtdicke von 12 pm 
erhalten. Die Dicke der Deckschicht (A) betrug 2,0 pm. 

Barrierebeschichtung (D) autgebracht auf Deckschicht (A): 

7 Gew.-% PMA-co-PA mit einem mittleren Molekulargewicht von 3000 der Fa. 

Sigma-Aldrich, Milwaukee, Wisconsin, USA (Produktname: 41605-3) 
3 Gew.-% Polyvinylalkohol der Fa. Celanese Ltd., USA (Produktname: Celvol® 305, 

M w = 31000 bis 50000) 

Deckschicht (A): 

100 Gew.-% Polyesterrohstoff 4023 der Fa. KoSa, Deutschland mit einem SV-Wert 
von 800, bestehend aus 99,9 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 0,1 
Gew.-% Kieselsaurepartikel (Sylysia® 320 von der Fa. Fuji/Japan) mit 
einem d^-Wert von 2,5 pm 
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Basisschicht (B): 

85,0 Gew.-%Polyethylenterephthalat 4023 der Fa. KoSa mit einem SV-Wert von 800 
15 Gew.-% Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) der Fa. Mitsubishi Gas Chemical Co., 

Produktname Nylon MXD6 6001 mit einer Schmelzviskositat von 1400 

Poise 

Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 



Extrusion Temperaturen A-Schicht: 290 °C 

B-Schicht: 290 °C 

Temperatur der 25 °C 
Abzugswalze 

Langsstreckung: Strecktemperatur: 125 °C 

Langsstreckverhaltnis: 4,0 

Querstreckung: Strecktemperatur: 130 °C 

Querstreckverhaltnis 3,9 

Fixierung: Temperatur: 230 °C 

Dauer: 3 s 



Die Oberflache der Deckschicht (A) hatte den geforderten hohen Glanz, die Folie die 
geforderte niedrige Trubung und die geforderte niedrige OTR. Weiterhin konnte die 
Folie sehr gut, d.h. abrissfrei, hergestellt werden und zeigte auGerdem das gewunschte 
Verarbeitungsverhalten.. 

Beispiel 2 

Im Vergleich zu Beispiel 1 wird jetzt durch Koextrusion eine zunachst dreischichtige 
Folie mit ABC-Aufbau hergestellt. Die beiden Schichten (A) und (B) wurden dabei im 
Vergleich zu Beispiel 1 nicht geandert. Es wurden des weiteren Chips aus Polyethylen- 
terephthalat und einem Fullstoff dem Extruder (Zweischneckenextruder) fur die Deck- 
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schicht (C) zugefuhrt. Die Folie wurde in Langsrichtung verstreckt und danach mit der 
erfindungsgemaBen Barriereschicht (D) beschichtet (mittels reverse gravure). Anschlie- 
Bend wurde die vierschichtige Folie in Querrichtung verstreckt, und es wurde eine 
transparente, vierschichtige Folie mit DABC-Aufbau und einer Gesamtdicke von 12 pm 
erhalten. Die Dicke der Deckschichten (A) und (C) betrugen jeweils 2,0 pm. 

Deckschicht (C): 

100Gew.-% Polyesterrohstoff 4023 von Fa. KoSa mit einem SV-Wert von 800, 
bestehend aus 99 Gew.-% Polyethylenterephthalat 4023 der Fa. KoSa 
und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel (Sylysia 320 von der Fa. Fuji/Japan) 
mit einem d 50 -Wert von 2,5 

Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren ahnlich zu 
denjenigen wie in Beispiel 1 . Die Oberflache der Deckschicht (A) hatte den geforderten 
hohen Glanz, die Folie die geforderte niedrige Trubung und die geforderte niedrige 
OTR. Weiterhin konnte die Folie sehr gut, d.h. abrissfrei, hergestellt werden und zeigte 
auBerdem das gewunschte Verarbeitungsverhalten. 

Vergleichsbeispiel VB1 

Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 1 der JP 2001-347592 hergestellt. Die 
Rauiykeiiswerie uieser Foiie sinu viei zu hoch unu der Gianz uer Foiie iiegt nicht im 
erfindungsgemaBen Bereich. 

Die Eigenschaften und der Aufbau der gemaB den Beispielen und den Vergleichsbei- 
spielen hergestellten Folien sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Patentanspruche 

1. Polyesterfolie, die eine Basisschicht (B) und mindestens eine auf dieser Basis- 
schicht (B) aufgebrachte Deckschicht (A) aufweist, die mit einer Barriereschicht (D) 
beschichtet ist, dadurch gekennzeichnet, dass die Basisschicht (B) Poly(m-xylol- 
adipinamid) enthalt und die Barriereschicht (D) aus einem Blend besteht, der eine 
filmbildende Substanz und ein Copolymer aus Maleinsaure und Acrylsaure enthalt. 

2. Polyesterfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Basisschicht 
(B) 5 bis 40 Gew.-% Poly(m-xylol-adipinamid) enthalt, bezogen auf das Gewicht 
der Basisschicht (B). 

3. Polyesterfolie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Deck- 
schicht (A) Poly(m-xylol-adipinamid) enthalt. 

4. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Schmelzviskositat des Poly(m-xylol-adipinamid) kleiner als 2000 
Poise ist. 

5. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Basisschicht (B) thermoplastischen Polyester, bevorzugt zu 
mindestens 60 Gew.-%, enthalt. 

6. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der thermoplastische Polyester der Basisschicht (B) Ethlenglykol- 
und Terephthalsaure- und/oder Ethylenglykol- und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure- 
Einheiten aufweist. 
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7. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Polyester der Basisschicht (B) Isophthalsaure-, Terephthal- 
saure- und Ethylenglykol-Einheiten aufweist. 

8. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Polyester der Basisschicht (B) Polyethylenterephthalat verwen- 
det wird. 

9. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als filmbildende Substanz fur die Barriereschicht (D) Polyvinyl- 
alkohol verwendet wird. 

10. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Polyvinylalkohol ein Molekulargewicht von groBer als 15000 
aufweist. 

1 1 . Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Copolymer aus Maleinsaure und Acrylsaure der 
Barriereschicht (D) ein mittleres Molekulargewicht von 1500 bis 15000 aufweist. 

iz. roiyesterfoiie nach einem oder mehreren der Anspruche i bis ii, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie einen D-A-B-C Schichtaufbau aufweist, wobei A 
und C Deckschichten sind, die gleich oder verschieden sein konnen. 

13. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Deckschichten (A) und/oder (C) den fur die Basisschicht 
(B) verwendeten Polyester enthalten. 

14. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Deckschicht (A) einen Glanz von groBer als 100 
aufweist. 
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15. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie eine Sauerstoffdurchlassigkeit (OTR) von kleiner 
als 25 cm 3 ■ m' 2 • d' 1 ■ bar" 1 aufweist. 

16. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie eine Trubung von kleiner als 20 % aufweist. 

17. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Haftung zwischen den Folienschichten groBer als 
0,5 N/25 mm ist. 

18. Verfahren zur Herstellung einer Polyesterfolie nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 17, umfassend die Schritte 

a) Herstellen einer mehrschichtigen Folie durch Koextrusion, 

b) Langsstrecken der Folie, 

c) Beschichten der Folie mit der Barriereschicht (D), 

d) Querstrecken der beschichteten Folie und 

e) Thermofixieren der gestreckten Folie. 

19. Verwendung einer Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
i7 ais verpackungsmaieriai, insbesondere fur Nahrungs- und Genussminei. 
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Zusammenfassung 

Polyesterfolie mit verbesserter Sauerstoffbarriere, enthaltend Poly(m-xylol- 
adipinamid) sowie eine Deckschicht und eine Barrierebeschichtung, Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Biaxial orientierte Polyesterfolien, die eine polyesterhaltige Basisschicht (B) aufweisen, 
die zusatzlich Poly(m-xylol-adipinamid) enthalt und die auf mindestens einer Seite mit 
einer Deckschicht (A) versehen ist, welche mit einer Barriereschicht (D) beschichtet ist, 
wobei die Barriereschicht Polyvinylalkohol und ein Copolymer aus Maleinsaure und 
Acrylsaure enthalt, zeichnen sich durch verbesserte optische Eigenschaften wie hoher 
Glanz und eine geringe Trubung und durch sehr gute Barriereeigenschaften, insbeson- 
dere gegenuber Sauerstoffdurchtritt, aus und sind auch aufgrund ihrer Unempfindlich- 
keit gegenuber Feuchtigkeit als Verpackungsmaterial fur Nahrungs- und Genussmittel 
geeignet. 
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D - Barrierebeschichtung 
-A- Polyester (+MXD6) 

B - Polyester + MXD6 



Figur 1 



D - Barrierebeschichtung 
A- Polyester (+MXD6) 

B - Polyester + MXD6 



C- Polyester (+MXD6) 



Figur 2 



